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Verfahren zur Gewinnung von Oligomeren des Polytetrahydrofurans oder der Tetra- 
hydrofuran-Copolymere 

Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Oligomeren des Polytetra- 
hydrofurans oder der Tetrahydrofuran-Copolymere aus einem bei der Umesterung der 
Mono- und/oder Diester des Polytetrahydrofurans oder der Tetrahydrofuran- 
Copolymere mit Methanol anfallenden methanolischen Rohprodukt durch zweistufige 
10 Destination und anschlie&ende Kondensation. 

Polytetrahydrofuran - im folgenden PTHF genannt - das auch als Polyoxybutylenglykol 
bekannt 1st, wird in der Kunststoff- und Kunstfaserindustrie als vielseitiges Zwischen- 
produkt verwendet und dient unter anderem zur Herstellung von Polyurethan-, Polyes- 
15 ter- und Polyamid-Elastomeren. Daneben ist es, wie auch einige seiner Derivate, in 
vielen Anwendungsfeldem ein wertvoller Hilfsstoff, so zum Beispiel als Dispergiermittel 
oder beim EntfSrben (Deinken) von Altpapier. 

PTHF wird technisch Qblicherweise durch Polymerisation von Tetrahydrofuran - im 
20 folgenden kurz THF genannt - an geeigneten Katalysatoren hergestellt. Durch Zugabe 
geeigneter Reagenzien kann die Kettentenge der Polymerketten gesteuert werden und 
so das mittlere Molekulargewicht auf den gewQnschten Wert eingestellt werden. Die 
Steuerung erfolgt dabei durch Wahl von Art und Menge des Telogens. Solche Reagen- 
zien werden Kettenabbruchreagenzien oder „TeIogene" genannt. Durch die Wahl ge- 
25 eigneter Telogene kSnnen zusatzlich funktionelle Gruppen an ein oder beiden Enden 
der Polymerkette eingefQhrt werden. 

Andere Telegene wirken nicht nur als Kettenabbruchsreagenzien, sondern werden 
auch In die wachsende Polymerisatkette des PTHF's eingebaut. Sie haben nicht nur 

30 die Funktion eines Telogens, sondern sind gleichzeitig ein Comonomer und kbnnen 
daher mit gleicher Berechtigung sowohl als Telogene wie auch als Comonomere be- 
zeichnet werden. Beispiele fOr solche Comonomere sind Telogene mit zwei Hydro- 
xygruppen wie die Diole (Dialkohole). Dies kOnnen beispielsweise Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Butylenglykol, 1,3-Propandiol, 2-Butin-1,4-diol l 1,6-Hexandiol oder nie- 

35 dermolekulares PTHF sein. Weiterhin sind als Comonomere cyclische Ether wie 

1,2-AlkyIenoxide, zum Beispiel Ethylenoxid oder Propylenoxid, 2-Methyltetrahydrofuran 
oder 3-Methyltetrahydrofuran geeignet. Die Verwendung solcher Comonomere fuhrt 
mit Ausnahme von Wasser, 1 ,4-Butandiol und niedermolekularem PTHF zur Herstel- 
lung von Tetrahydrofuran-Copolymeren - im folgenden THF-Copolymere genannt - 

40 und ermoglicht es auf diese Weise, PTHF chemisch zu modifizieren. 
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Grolitechnisch werden ganz uberwiegend zweistufige Verfahren durchgefGhrt, bei de- 
nen Tetrahydrofuran z.B. in Gegenwart von Fluorsoulfonsaure zu Polytetrahydrofuran- 
Estern polymerisiert und anschliedend zu Polytetrahydrofuran hydrolysiert wird. 

5 Vorteilhaft ist insbesondere die THF-Polymerisation oder THF-Copolymerisation in Ge- 
genwart von C 2 - bis C 12 -Carbonsaureanhydriden oder deren Gemischen mit C 2 - bis 
Ci2-CarbonsSuren wie z.B. Acetanhydrid oder Acetanhydrid-Essigsaure Gemische in 
Gegenwart saurer Katalysatoren zu Mono- und/oder Diestem des PTHFs oder der 
THF-Copolymere und anschlieliende basisch katalysierte Umesterung der PTHF-Ester 
1 0 oder Ester der THF-Copolymere mit Methanol zu PTHF oder THF-Copolymeren (mit 
endstandigen Hydroxylgruppen), wie dies beispielsweise in EP-A 38009 und 
DE-A 2801578 beschrieben ist. 

Das durch die Umesterung erhaltene methanolische Rohprodukt weist neben PTHF 
15 oder THF-Copolymeren eines mittleren Molekulargewichts von 500 bis 10.000 nieder- 
moiekulare Oligomere des PTHF oder der THF-Copolymere eines mittleren Molekular- 
gewichts von 100 bis 500 auf. Es kann dartiber hinaus weitere durch das Verfahren 
bedingte Verunreinigungen wie Natriumionen, die aus dem Umesterungskatalysator 
stammen, enthalten. 

20 

Die niedermolekularen Oligomere des PTHF oder der THF-Copolymere mQssen abge- 
trennt werden, da sie sich auf die Polydispersitat und die Farbzahl des PTHF's und der 
THF-Copolymere mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 10.000 auswirken. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Gewinnung der nieder- 
molekularen Polymere des PTHFs oder der THF-Copolymere zur VerfOgung zu stel- 
len, mit denen diese effektiv und mit moglichst geringem Aufwand aus dem nach der 
Umesterung erhaltenen methanolischen Rohprodukt abgetrennt werden kSnnen. 

30 Zudem sollte das Verfahren es gestatten, die niedermolekularen Oligomere in einer 
Reinheit zu gewinnen, die ihre Depolymerisation zu THF bzw, THF und den entspre- 
chenden Comonomeren und die anschlieliende Ruckfuhrung des durch die Ruckspal- 
tung erhaltenen THF's in die Polymerisation gestattet. 

35 Es wurde nun ein Verfahren zur Gewinnung von Oligomeren des Polytetrahydrofurans 
oder der Tetrahydrofuran-Copolymere aus einem bei der Umesterung der Mono- 
und/oder Diester des Polytetrahydrofurans oder der Tetrahydrofuran-Copolymere mit 
Methanol anfallenden methanolischen Polytetrahydrofuran- oder Tetrahydrofuran- 
Copolymere enthaltenden Rohprodukt, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, 

40 dass 
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a) aus dem Rohprodukt in einer ersten Destillationsstufe die Hauptmenge des Me- 
thanols abgetrennt und gegebenenfalls in die Umesterung zurOckgefGhrt wird, 

5 b) das erhaltene Sumpfprodukt destillativ in eine die Oligomere des Polytetrahydro- 
furans oder der Tetrahydrofuran-Copolymere enthaltende Kopffraktion und Poly- 
tetrahydrofuran oder Tetrahydrofuran-Copolymer aufgetrennt wird, 

c) aus der Kopffraktion aus Stufe b) die Oligomere des Polytetrahydrofurans oder 
1 0 der Tetrahydrofuran-Copolymere auskondensiert werden. 

Erfindungsgemaii wurde erkannt, dass die nach dem erfindungsgemaiien Verfahren 
gewonnenen Oligomere des PTHFs oder derTHF-Copolymere einen Methanolgehalt 
unter 2 Gew.-%, bevorzugt <A ,5 Gew.-%, aufweisen. 

15 

Aufgrund ihres niedrigen Methanolgehalts sind die erfindungsgemaii gewonnenen Oli- 
gomere fOr die aus dem Stand der Technik, beispielsweise aus der DE-A 4410685, 
bekannten Depolymerisationsverfahren, bei denen PTHF-Oligomere oder Oligomer 
des THF-Copolymers wieder in THF bzw. in THF und Comonomere zurdckverwandelt 
20 werden, geeignet. Das durch die Depolymerisation erhaltene THF wird dann aus Grun- 
den der Wirtschaftlichkeit in die Polymerisation des THFs zurtickgefahren. 

Da Methanol als ein den Kettenabbruch bewirkendes Telogen in der THF-Poly- 
merisation wirkt und andererseits nicht in der Depolymerisation abgetrennt werden 
25 kann, ist es ein entscheidender Vorteil des erfindungsgemaiien Verfahrens, dass es 
Oligomere mit niedrigen Methanolgehalten liefert. 

Als Edukt des erfindungsgemaiien Verfahrens dient ein PTHF oder THF-Copolymere 
enthaltendes methanolhaltiges Rohprodukt der Umesterung der Mono- und/oder 
30 Diester des PTHFs oder der THF-Copolymere, dessen Herstellung an sich aus dem 
Stand der Technik bekannt ist 

Bei diesem Herstellungsverfahren wird in einem ersten Schritt ein Mono- und/oder 
Diester des PTHF's bzw. der THF Copolymere durch Polymerisation von THF in Ge- 
35 genwart von Telogenen und gegebenenfalls Comonomeren an sauren, bevorzugt hete- 
rogenen Katalysatoren, hergestellt. 

Darunter seien beispielsweise genannt Katalysatoren auf Basis von Bleicherden wie 
sie beispielsweise in DE-A 1 226 560 beschrieben sind, genannt Bleicherden, insbe- 
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sondere auch aktivierte Montmorillonit, konnen als Formkorper im Festbett oder in 
Suspension verwendet werden. 

Weiterhin sind Katalysatoren auf Basis gemischter Metalloxide fOr die Polymerisation 
5 von THF bekannt. So beschreibt die JP-A 04-306 228 die Polymerisation von THF in 
Gegenwart eines CarbonsSureanhydrids an einem gemischten Metalloxid bestehend 
aus Metalloxiden der Formel M x O y mit ganzzahligen x und y im Bereich 1-3. Genannt 
werden als Beispiele Al 2 0 3 -Si0 2 , Si0 2 -Ti0 2t Si0 2 -Zr0 2 und Ti0 2 -Zr0 2 . 

10 Die US 5,208,385 offenbart Katalysatoren auf Basis amorpher Silicium/Aluminium- 
Mischoxide. Auch Mischoxide auf Basis Sn0 2 /Si0 2 , Ga 2 0a/Si0 2l Fe 2 C>3/Si0 2 , 
In 2 03/Si0 2t Ta 2 06/Si0 2 und Hf0 2 /Si0 2 sind bekannt. Die vorgenannten Katalysatoren 
werden bevorzugt durch Coprazipitation/Sol-Gel-Methoden hergestellt. Tragerkatalysa- 
toren sind in der DE-A 44.33 606 offenbart, wobei Wolfram- oder Molybdanoxide auf 

15 z.B. Zr0 2 , Ti0 2l Hf0 2 , Y 2 0 3l Fe 2 0 3l Al 2 0 3 , SnG 2> Si0 2 oder ZnO aufgebracht werden. 
Weiterhin werden Zr0 2 /Si0 2 -Katalysatoren empfohlen, bei denen der Trager eine Alka- 
limetall-Konzentration < 5000 ppm aufweist. 

Alle zitierten Katalysatoren konnen prinzipiell in Strangform als auch in Suspension 
20 eingesetzt werden. 

Katalysatoren auf Basis saurer lonentauscher sind in US 4,120,903 fQr Polymerisation 
von THF, insbesondere alpha-FluorsulfonsSure enthaltende Polymere (beispielsweise 
Nafion®), in Gegenwart von EssigsSureanhydrid beschrieben. Weiterhin sind Katalysa- 
25 toren, die ein Metall und Perfluoralkylsulfonsaure-Anionen enthalten fQr die THF-Poly- 
merisation geeignet. 

Daneben sind als Polymerisationskatalysatoren noch weitere gegebenenfails aktivierte 
Tonmineralien bekannt, offenbart beispielsweise in der WO 94/05719, WO 96/23833, 

30 WO 98/51729, WO 99/12992 und DE-A 195 134 93. Auch Zeolithe sind als Katalysato- 
ren geeignet und werden beispielsweise in DE-A 43 16 138 beschrieben. Schlielilich 
sind noch sulfatisierte Zirkonoxide, sulfatisierte Aluminiumoxide, getrSgerte Heteropo- 
lysSuren und getragertes Ammoniumbifluorid (NH 4 F*HF oder Antimonpentafluorid) als 
geeignete Polymerisationskatalysatoren bekannt. Bevorzugt wird das erfindungsgemS- 

35 He Verfahren mit aktivierten Bleicherden durchgefuhrt. 

Als Vorbehandlung des Katalysators kommen beispielsweise das Trocknen mit auf 80 
bis 200°C, bevorzugt auf 100 bis 180°C erwSrmten Gasen, wie z.B. Luft oder Stickstoff, 
in Frage. 



40 
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Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 80°C, vorzugswei- 
se von 25°C bis zur Siedetemperatur des THF, durchgefOhrt. Der angewandte Druck 
ist in der Regel fur das Ergebnis der Polymerisation nicht kritisch, weshaib im allge- 
meinen bei Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des Polymerisationssys- 
5 terns gearbeitet wird. 

Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymerisation vorteilhaft 
unter einer Inertgasatmosphare vollzogen. Als Inertgase kOnnen z. B. Stickstoff, Koh- 
lendioxid oder die Edelgase dienen, bevorzugt wird Stickstoff verwendet. 

10 

Das Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuieriich betrieben, wird jedoch aus 
wirtschaftlichen GrCinden bevorzugt kontinuieriich betrieben. 

Da das Telogen zum Kettenabbruch fUhrt, lasst sich Qber die eingesetzte Telogenmen- 
15 ge das mittiere Molekulargewicht des herzustellenden Polymers steuern. Als Telogene 
eignen sich Carbonsaureanhydride und/oder Carbonsauren bei der Herstellung von 
Mono- und Diestern des PolyTHF's. Vorzugsweise werden organische Carbonsauren 
oder deren Anhydride verwendet. Unter diesen sind aliphatische und aromatische Poly- 
und/oder Monocarbonsauren, die 2 bis 12, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatome enthal- 
20 ten, bevorzugte Beispieie fOr aliphatische Carbonsauren sind Essigsaure, Acrylsaure, 
MilchsSure, Propionsaure, Valeriansaure, Capronsaure, Caprylsaure und Pelargonsau- 
re, von denen Essigsaure bevorzugt ist. Beispieie fQr aromatische Carbonsauren sind 
Phthalsaure- und Naphthalincarbonsaure. Beispieie fQr Anhydride von aliphatischen 
Polycarbonsauren sind Acrylsaure-BernsteinsSure- und Maleinsaureanhydrid. Insbe- 
25 sondere ist Essigsaureanhydrid bevorzugt. 

Die Konzentration des als Telogen eingesetzten Carbonsaureanhydrids in dem Poly- 
merisationsreaktor zugefOhrten Eduktgemisch (Feed) liegt zwischen 0,03 bis 30 mol-%, 
bevorzugt bei 0,05 bis 20 mol-%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 10 mol-%, bezogen 
30 auf das eingesetzte THF. Wird zusatzlich eine Carbonsaure verwendet, so betragt das 
Molverhaitnis im Feed der laufenden Polymerisation Qblicherweise 1 : 20 bis 1 : 20000, 
bezogen auf eingesetztes Carbonsaureanhydrid. 

Die Mono- und Diester der THF-Copoly mere lassen sich herstellen durch die zusatzli- 
35 che Verwendung von cyclischen Ethern als Comonomere, die sich ringSffnend polyme- 
risieren lassen, bevorzugt drei-, vier- und fOnfgliedrige Ringe, wie 1 ,2-Alkylenoxide, 
z.B. Ethylenoxid oder Propylenoxid, Oxetan, substituierte Oxetane, wie 3,3-Dimethyl- 
oxetan, die THF-Derivate 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran, wobei 
2-MethyItetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran besonders bevorzugt sind. 
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Ebenso ist die Verwendung von Cr bis CirDiolen als Comonomeren mflglich. Dies 
kennen beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, 1,3-Propandiol, 
2-Butin-1,4-diol, 1 ,6-Hexandiol Oder niedermolekulares PTHF sein. Weiterhin sind als 
Comonomere cyclische Ether wie 1 ,2-Alkylenoxide, zum Beispiel Ethylenoxid Oder 
5 Propylenoxid, 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran geeignet. 

Je nach Telogengehalt der Polymerisationsmischung lassen sich mit dem Verfahren 
Mono- und/oder Diester des PTHF oder der THF-Copolymere mit mittleren Moiekular- 
gewichten von 250 bis 10000 Dalton gezielt herstellen, vorzugsweise werden mit dem 
10 erfindungsgemaSen Verfahren die betreffenden PTHF-Ester mit mittleren Molekular- 
gewichten von 500 bis 5000 Dalton, besonders bevorzugt 650 bis 4000 Dalton herge- 
stellt. Unter der Bezeichnung „mittleres MolekulargewichF Oder „mittlere Molmasse" 
wird in dieser Anmeldung das Zahlenmittel M n des Molekulargewichts der Polymere 
verstanden, dessen Bestimmung durch nasschemische OH-Zahlbestimmung erfolgt. 

15 

Der THF-haltige Austrag aus der Polymerisationsstufe wird filtriert urn Spuren des Po- 
lymerisationskatalysators zurQckzuhalten und im Anschluss der destillativen THF- 
Abtrennung zugefOhrt. Es kann jedoch auch zuerst THF abgetrennt werden und dann 
die verbleibenden Mono- oder Diester des PTHFs von Katalysatorruckstanden durch 
20 Filtration befreit werden. Die zweite Methode gilt als bevorzugt. Als Filtereinrichtungen 
werden industriell Qbliche Schichtenfilter verwendet. 

Die Estergruppen in den so erhaltenen Polymeren mQssen in einem zweiten Schritt 
umgewandelt werden. Eine Obliche hier verwendete Methode stellt die durch alkalische 
25 Katalysatoren initiierte Umsetzung mit niederen Alkoholen dar. Die Umesterung mit 
alkalischen Katalysatoren ist aus dem Stand der Technik bekannt und beispielsweise 
in DE-A 101 20 801 und DE-A 197 42 342 beschrieben. 

Bei der Herstellung des methanolischen Rohproduktes fOr das erfindungsgemaiSe Ver- 
30 fahren wird Methanol als niederer Alkohol verwendet. Als wirksamer Umesterungskata- 
lysator wird Natriummethylat verwendet. 

Dementsprechend werden die durch die Polymerisation erhaltenen Mono- oder Diester 
des PTHF oder der THF-Copolymere fOr die Umesterung zunSchst mit Methanol ver- 
35 setzt. Der Gehalt an Mono- und/oder Diacetat im Methanol sollte zwischen 20 und 
80 Gew.-% liegen. Dann wird Natriummethylat in einer Menge von 50 bis 1000 ppm 
zugegeben. 

Da das nach der Umesterung erhaltene methanolische Rohprodukt noch Natriumionen 
40 aus dem Umesterungskatalysator enthalten kann, ist es bevorzugt, das Rohprodukt in 
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Gegenwart einer katalytischen Menge Wasser zunachst direkt durch zumindestens 
einen lonentauscher zu leiten. Die DurchfOhrung dieser lonentauscherbehandlung ist in 
DE-A 197 58 296, auf die hier ausdrGcklich verwiesen wird, offenbart. Bevorzugt wird 
ein gelfarmiger, starksaurer lonentauscher verwendet. Das vom Katalysator befreite 
5 methanolische Rohprodukt wird bevorzugt noch Qber einen industriell Qblichen Sim- 
plexfilter filtriert und dann dem erfindungsgemaiSen Verfahren zugefQhrt 

Die erste Destination des methanolischen Rohprodukts (Stufe a)) wird bei schwachem 
Oberdruck, bevorzugt bei 20 mbar bis 500 mbar Oberdruck, besonders bevorzugt bei 

10 20 bis 250 mbar und insbesdndere bevorzugt bei 20 bis 150 mbar Oberdruck betrie- 
ben. Die Temperatur liegt bei dieser Destination zwischen 50 und 250°C, bevorzugt 
zwischen 50 und 200°C und besonders bevorzugt bei 100 bis 190°C. In dieser ersten 
Destillationsstufe wird die Hauptmenge des im Rohprodukt enthaltenen Methanols, 
mehr als 95 %, abgetrennt Die Destination wird in an sich bekannten Destillationsap- 

15 paraten bevorzugt in einer Verdampferstufe durchgefdhrt. Das Methanol wird Ober Kopf 
abgetrennt, wahrend ais Sumpfprodukt eine PTHF oder THF-Copolymere eines Mole- 
kulargewichts von 500 bis 10000 und die niedermolekularen Oligomere des PTHF's 
und der THF-Copolymere enthaltende Fraktion erhalten wird. Das abgetrennte Metha- 
nol wird bevorzugt in die Umesterung zurGckgefUhrt. 

20 

Das in Stufe a) erhaltene Sumpfprodukt hingegen, die nach einem Restgehalt an Me- 
thanol von bevorzugt weniger als 5 Gew.-% aulweist, wird der zweiten Destillationsstu- 
fe zugefGhrt Die zweite Destination (Stufe b)) wird bei einem absoluten Druck von 
1 mbar bis 300 mbar, bevorzugt 1 mbar bis 100 mbar und besonders bevorzugt bei 

25 1 mbar bis 20 mbar bei einer Temperatur von 50 bis 250°C, bevorzugt 50 bis 200°C 
und besonders bevorzugt zwischen 100 und 190°C betrieben. Die Destination der Stufe 
b) wird in an sich bekannten Destillationsapparaten, bevorzugt in einer Verdampferstu- 
fe durchgefQhrt. In Stufe b) werden die niedermolekularen Oligomere des PTHF's oder 
der THF-Copolymere zusammen mit geringen Spuren von Methanol Qber Kopf abge- 

30 trennt. Als Sumpfprodukt werden PTHF oder THF-Copolymere mit einem mittleren Mo- 
lekulargewicht von 500 bis 10000 abgetrennt 

Aus der Kopffraktion der Stufe b) werden dann bei 5 bis 40°C, bevorzugt an einem mit 
entsprechend temperierten KQhlwasser gekOhlten Kondensator, die niedermolekularen 
35 Oligomere des PTHF's oder THF-Copolymere auskondensiert. Aufgrund ihres geringen 
Methanolgehalts von weniger als 2 Gew.-%, bevorzugt £1,5 Gew.-%, werden sie be- 
vorzugt in die Depolymerisation verbracht Das durch die Depolymerisation zuruckge- 
wonnene THF kann dann erneut zur Polymerisation verwendet werden. 
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Aus ctem nach der Kondensation der niedermolekularen Oiigomere des PTHF's Oder 
der THF-Copolymere verbleibenden Produkt kann durch erneute Kondensation bei 
-40°C, beispielsweise mit einem mit Sole gekQhlten Kondensator, das restliche Metha- 
nol durch Kondensation zurtlckgewonnen werden und in die Umesterung rOckgefQhrt 
5 werden. 

Die Erfindung wird im weiteren anhand von Beispielen naher eriautert 
Beispiele 

10 

Molekularqewichtsbestimmunq 

Bestimmung der OH-Zahl 

15 Unter der Hydroxyzahl wird diejenige Menge an Kaliumhydroxid in mg verstanden, die 
der bei der Acetylierung von 1 g Substanz gebundenen Menge Essigsaure equivalent 
ist. 

Die Hydroxyzahl wird bestimmt durch die Veresterung der vorhandenen Hydroxylgrup- 
20 pe mit einem Oberschuss an EssigsSureanhydrid. Nach der Umsetzung wird das Gber- 
schQsslge Essigsaureanhydrid gemaft folgender Reaktionsgleichung mit Wasser 
hydrolysiert und als Essigsaure mit Natronlauge zurQcktitriert. 

Bestimmung EindampfrOckstand 

25 

Methode 1 (EDR 1) 

Zur Bestimmung des EindampfrQckstands wurde die zuvor gewogene Probe am Rota- 
tionsverdampfer 1 h lang bei 140°C und bei Normaldruck und dann 1 h lang bei glei- 
cher Temperatur bei 0,1 bis 0,2 mbar behandelt und erneut gewogen. Der Eindampf- 
30 rQckstand ergab sich als das prozentuale Gewichtsverhaitnis zum Anfangswert. 

Methode 2 (EDR 2) 

Zur Bestimmung des EindampfrQckstandes wurde die zuvor gewogene Probe am Ro- 
tationsverdampfer 1 h lang bei 140°C und Normaldruck und sodann 1 h bei 140°C und 
35 125 mbar behandelt. Der EindampfrOckstand ergab sich als das prozentuale Gewichts- 
verhaitnis zum Anfangswert. 
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Beispiel 1 

5000 kg/h einer 60 gew.-%igen Losung von PTHF eines mittleren Molekulargewichts 
von 800 wurden in eine bei einem Oberdruck von 100 mbar und 170°C betriebene ers- 
5 te Destillationsstufe gefahren und dort in einem Brudenstrom von 2000 kg/h Methanol 
und einem Sumpfstrom von 3000 kg/h (Gew.-%: > 95 Roh-PTHF, < 5 Methanol, be- 
stimmt nach EDR 2) aufgetrennt. 

Der Sumpfaustrag der ersten Destination wurde in eine zweite bei einem Absolutdruck 
10 von 10 mbar und 170°C betriebene Destillationsstufe gefahren und dort in einen den 
Restgehalt an Methanol und niedrigsiedende Oligomere des PTHF's aufweisenden 
Kopfstrom und den Sumpfstrom aus PTHF eines mittleren Molekulargewichts von ca. 
800 getrennt. 

1 5 Der Brudenstrom der zweiten Destination wurde mit auf 25°C temperiertem Kiihlwasser 
an einen Kondensator kondensiert. Die erhaltenen 10 kg/h des Kondensats, das 
98,5 Gew.-% Oligomere des PTHF's (M n ca. 200) und 1,5 Gew.-% Methanol (bestimmt 
nach EDR 1) aufwies, konnte der Depolymerisation zugefQhrt werden. Durch eine er- 
neute Kondensation bei -40°C des verbleibenden BrQdenstroms werden Reste des 

20 Methanols auskondensiert und in die Umesterung zurGckgefOhrt. 

Beispiel 2 

10000 kg/h einer 60 gew.-%igen LOsung von PTHF eines mittleren Molekulargewichts 
25 von 1600 wurden bei einem Oberdruck von 100 mbar und 170°C betriebene erste Des- 
tillationsstufe gefahren und dort in einem BrOdenstrom von 4000 kg/h Methanol und 
einem Sumpfstrom von 6000 kg/h (Gew.-%: > 95 Roh-PTHF, < 5 Methanol (bestimmt 
nach EDR 2) aufgetrennt. 

30 Der Sumpfaustrag der ersten Destination wurde in eine zweite bei einem Absolutdruck 
von 10 mbar und 170°C betriebene Destillationsstufe gefahren und dort in einen den 
Restgehalt an Methanol und niedrigsiedende Oligomere des PTHF's aufweisenden 
Kopfstrom und den Sumpfstrom aus PTHF eines mittleren Molekulargewichts von ca. 
1600 getrennt 

35 

Der Kopfstrom der zweiten Destination wurde mit auf 25°C temperiertem KQhlwasser 
an einem Kondensator kondensiert. Die erhaltenen 5 kg/h des Kondensats, das 
98,5 Gew.-% Oligomere des PTHFs (M n ca. 200) und 1,5 Gew.-% Methanol (bestimmt 
nach EDR 1) aufwies, konnte direkt der Depolymerisation zugefQhrt werden. Durch 
40 eine erneute Kondensation des verbleibenden BrQdenstroms bei -40°C wurden Reste 
des Methanols auskondensiert und in die Umesterung zurQckgefQhrt. 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Gewinnung von Oligomeren des Polytetrahydrofurans Oder der 
Tetrahydrofuran-Copolymere aus einem bei der Umesterung der Mono- 
5 und/oder Diester des Polytetrahydrofurans oder der Tetrahydrofuran- 

Copolymere mit Methanol anfallenden methanolischen Polytetrahydrofuran- 
oder Tetrahydrofuran-Copolymere enthaltenden Rohprodukt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 



10 a) aus dem Rohprodukt in einer ersten Destillationsstufe die Hauptmenge des 

Methanols abgetrennt, 



b) das erhaltene Sumpfprodukt destillativ in eine die Oligomere des Polytetra- 
hydrofurans oder der Tetrahydrofuran-Copolymere enthaltende Kopffraktion 
1 5 und Polytetrahydrofuran oder Tetrahydrofuran-Copolymer aufgetrennt wird, 



c) aus der Kopffraktion aus Stufe b) die Oligomere des Polytetrahydrofurans 
oder der Tetrahydrofuran-Copolymere auskondensiert werden. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das in Stufe a) ab- 
getrennte Methanol in die Umesterung zurGckgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
in der Stufe a) bei 20 bis 500 mbar Oberdruck und einer Temperatur von 50 bis 
25 250°Cdestiiliertwird. 



4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3 f dadurch gekennzeichnet, dass in 
Stufe b) bei einem Absolutdruck von 1 mbar bis 300 mbar und bei 50 bis 250°C 
destilliert wird. 

30 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
bei einer Temperatur von 5 bis 40°C in Stufe c) kondensiert wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
35 das erhaltene Rohprodukt vor Stufe a) von aus dem Umesterungskatalysator 

stammenden Natriumionen durch eine Behandlung mit einem lonentauscher 
befreit wird. 
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